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Keksinto koskee runsaasti kiintoainetta sisaltavaa vesidisper- 
siota kationisesti dispergoidusta hiukkasmaisesta epaorgaanises- 
ta aineesta, jolle on tunnusomaista se, etta hiukkasmaisen epa- 
orgaanisen aineen partikkelikoko jakautiima on sellainen, etta 
korkeintaan 10 paino-%:lla partikkeleista on ekvivalentti pal- 
lonhalkaisija (esd) pienempi kuin 0,25 mikronia. 



Uppfinningen avser en vattensuspension med hog f astamneshalt av 
ett katjonaktivt dispergerat oorganiskt partikelamne, kanneteck- 
nat av att det oorganiska partikelamnet har en sadan fordelning 
av partikelstorleken att hogst 10 vikt-% av partiklarna har en 
ekvivalent sfariskt diameter (esd) mindre an 0,25 mikron. 



EPAORGAANISTA AINESTA SISALTAVA LIETE 



Tama keksinto koskee kationisesti dispergoitua, paljon kiinto- 
ainetta sisaltavaa epaorgaanisen pigmentin tai tayteaineen, ku- 
ten kalsiumkarbonaatin, vesisuspensiota. 

On tunnettua dispergoida epaorgaanisia pigmentteja ja tayteai- 
neita siten, etta partikkeleilla on positiivinen kokonaisvaraus . 
Tallaiset kationisesti dispergoidut suspensiot ovat kayttokel- 
poisia paperinvalmistuksessa (EP-0278602A) ja paperinpinnoituk- 
sessa. 



Nyt on havaittu, etta mineraalipigmentin tai tayteaineen ka- 
tionisesti dispergoidun suspension reologiaa voidaan parantaa 
kayttamalla mineraalia, jolla on tietty partikkelikoko jakautxima . 

NiinpS taman keksinnon mukaisesti tarjotaan kaytt66n runsaasti 
kiintoainetta sisMltava, kationisesti dispergoidun hiukkasmaisen 
epaorgaanisen aineen vesisuspensio, jolle on tunnusomaista se, 
etta hiukkasmaisen epaorgaanisen aineen partikkelikoko jakautuma 
on sellainen, etta korkeintaan 10 paino-%:lla partikkeleista on 
ekvivalentti pallonhalkaisi ja (esd) pienempi kuin 0,25 mikronia. 

Runsaasti kiintoainetta sisaltavan suspension tulisi edullisesti 
sisaltaa ainakin 60 paino-% kiintoainetta. 

On edullista, etta epaorgaaninen aine on ainetta, joka hiukkas- 
maiseksi massaksi jauhettuna on saSnnollisten, suunnilleen pal- 
lomaisten partikkelien muodossa, joilla on matala keskimaarainen 
partikkeliaspektisuhde. Niinpa aine voi olla kalsiumkarbonaatti, 
missa tahansa muodossa, luonnollisena tai synteettisena . Erityi- 
sen edullista on jauhettu marmori, vaikka saostettu kalsiumkar- 
bonaatti (PCC) seka liitukin ovat kayttokelpoisia. Muita mahdol- 
lisia epaorgaanisia aineita ovat kipsi, talkki ja kalsinoitu 
kaoliinisavi. On kuitenkin huomattava, etta muut mineraalit, 
joilla on levymainen rakenne, esim. kerroskidehilaiset silikaa- 
tit, kuten kaoliinisavi, kuuluvat taman keksinnon piiriin. 

Edullisesti tassa keksinnossa kaytetylla epaorgaanisella aineel- 
la tulisi olla spesifinen pinta-ala mitattuna BET N 2 -menetelmalla 



alle noin 7,5 ro 2 g -1 , edulliseinmin alle noin 6,5 m 2 g' x , ja edulli- 
sesti ainakin 2 m 2 g _1 . 



Hiukkasmaisella aineella tulisi myos edullisesti olla sellainen 
partikkelikokojakautuma, etta alle 1 %:lla partikkeleista esd on 
suurempi kuin 10 mikronia ja ainakin 65 %:lla esd on pienempi 
kain 2 mikronia. 

Epaorgaaninen aine voi olla jauhettu ennen dispersiota haluttuun 
partikkelikokojakautumaan. Jauhamisolosuhteet voidaan saataa 
sinansa tunnetulla tavalla tuottamaan aineita, joilla on vaihte- 
levat j akautumat . 

On havaittu, etta taman keksinnon mukaisesti valmistettu ka- 
tioninen liete voidaan muodostaa lietteeksi, jolla on annettu 
viskositeetti suuremmalla kiintoainemaaralla kuin lietteella, 
jossa epaorgaanisella aineella on laajempi partikkelikokojakau- 
tuma. 

Kun epaorgaaninen aine on pigmentti tai tayteaine, jolla on 
neutraali tai positiivinen varaus, kuten marmori, talkki, kipsi 
tai kalsinoitu kaoliinisavi, aineen partikkelit voidaan disper- 
goida kayttaen dispergointiainetta, joka muodostuu anionisen 
polyelektrolyytin ja kationisen polyelektrolyytin yhdistelmasta, 
jolloin kationista polyelektrolyyttia kaytetaan riittava maara 
tekemaan partikkeleista kationisia. Vaikka liitupartikkeleilla 
ei ollessaan raakatilassa ole positiivista varausta partikkelin 
pintaan absorboituneiden luonnollisten anionisten aineiden vuok- 
si, voidaan liitua voimakkaasti sekoittaa, jolloin nama anioni- 
set aineet poistetaan ja tehdaan mineraali kykenevaksi tehok- 
kaasti dispergoitumaan suurilla kiintoainepitoisuuksilla kaytta- 
en anionisen polyelektrolyytin ja kationisen polyelektrolyytin 
yhdistelmaa. 

Taman keksinnon runsaasti kiintoainetta sisaltava vesisuspensio 
voidaan "madaltaa" paperinpinnoituskoostumukseksi laimentamalla 
(tarpeen vaatiessa) ainakin 45 paino-%:n kiintoainekonsentraati- 
oon ja lisaamalla liimaa, jonka tulisi olla luonteeltaan ei-io- 
nista tai kationista. 



Taydellinen esitys paperinpinnoituskoostumusten aineosista ja 
menetelmista naiden koostumusten kayttamisesta paperiin on an- 
nettu James P. Caseyn kirjan "Pulp and Paper: Chemistry and 
Technology" toisen painoksen volyymissa III, luvussa XIX. Toinen 
esitys on annettu julkaisussa "An Operator's Guide to Aqueous 
Coating for Paper and Board" , toimittanut T.W.R. Dean, The Bri- 
tish Paper and Board Industry Federation, London 1979. 

Taman keksinnon vesisuspensiota tulisi edullisesti sekoittaa 
voimakkaasti ennen tai jalkeen dispergoinnin. Tyypillisesti voi- 
makkaan sekoituksen tulisi olla riittavaa antamaan ainakin 10 kJ 
energiaa kilolle epaorgaanista ainetta, ja edullisesti ei enem- 
paa kuin noin 50 kJ kilolle. Normaalisti syotetty energian maara 
on alueella 18-36 kJ kilolle epaorgaanista ainetta. 

Paperinpinnoituskoostumusta voidaan kayttaa menetelmassa ar- 
kinosan pinnoittamiseksi. Nain muodostunut pinnoitettu paperi on 
erityisen sopivaa uudelleenkierratykseen. 

Jauhettu marmori kaytettavaksi tassa keksinnossa on erityisesti 
muodostettu murskaamalla marmorieria vesisuspensioon ilman ke- 
miallista dispergointiainetta kayttaen hiukkasmaista jauhamisva- 
liainetta. Lisaksi koon pieneneminen saadaan aikaan poistamalla 
vesi jauhetun marmorin suspensiosta, esimerkiksi suodattamalla 
ilman hoytaloittavaa ainetta ja kuivaamalla pigmentti sen jal- 
keen, ja jauhamalla kuivattu tuote tavanomaisessa myllyssa. 

Hiukkasmainen pigmentti dispergoidaan anionisen polyelektrolyy- 
tin ja kationisen polyelektrolyytin yhdistelmalla. Edullisesti 
anioninen polyelektrolyytti on vesiliukoinen vinyylipolymeeri, 
sen alkalimetalli- tai ammoniumsuola tai polypiihapon alkalime- 
talli- tai ammoniumsuola. Edullisimmin anioninen polyelektro- 
lyytti on poly(akryylihappo) , poly ( met akryylihappo ) , substituoi- 
tu poly (akryylihappo) tai substituoitu poly (met akryylihappo ) , 
tai minka tahansa naiden happojen alkalimetalli- tai ammonium- 
suola. Substituoitu poly (akryylihappo) voi olla osittain sul- 
fonoitu polymeeri. Erittain tehokas anioninen polyelektrolyytti 
on akryylihapon ja akryylihapon sulf onihappo johdannaisen kopoly- 
meerin alkalimetalli- tai ammoniumsuola, jossa sulf onihappo joh- 
dannaismonomeerin osuus on edullisesti 5-20% monomeeriyksikoiden 



kokonaismaarasta . 



Anionisen polyelektrolyytin lukukeskimaarainen molekyylipaino on 
edullisesti ainakin 500, ja edullisesti ei yli 100.000. Kaytetty 
maara on yleensa alueella noin 0,01% - noin 0,5% painosta kuivan 
pigmentin painoon perustuen, edullisesti alueella noin 0,1-0,2 
paino-% . 

Kationinen polyelektrolyytti voi olla vesiliukoinen substituoitu 
polyolefiini, joka sisHltaa kvaternaSrisia ammoniumryhmia . Kva- 
ternaariset ammoniumryhmat voivat olla suorassa polymeeriket jus- 
sa tai voivat olla polymeeriket jun haaroissa. Substituoidun po- 
lyolefiinin lukukeskimaarainen molekyylipaino on edullisesti 
ainakin 1500 ja edullisesti ei yli 1.000.000, ja edullisemmin on 
alueella 50.000 - 500.000. Tarvittava maara on yleensa alueella 
noin 0,01 - noin 1,5 paino-% perustuen kuivan pigmentin painoon. 
Edullisia tuloksia on saatu, kun substituoitu polyolefiini on 
poly(diallyylidi(vety tai alempi alkyyli)ainmoniumsuola) . Alemmat 
alkyyliryhmat, jotka voivat olla samoja tai erilaisia, voivat 
esimerkiksi sisaltaa neljakin hiiliatomia ja kukin on edullises- 
ti metyyli. Ammoniumsuola voi esimerkiksi olla kloridi, bromidi, 
jodidi, HS0 4 ", CH 3 S0 4 - tai nitriitti. Edullisesti suola on klori- 
di. Edullisimmin kationinen polyelektrolyytti on poly(diallyyli- 
dimetyyliammoniumkloridi) . Vaihtoehtoisesti vesiliukoinen subs- 
tituoitu polyolefiini voi olla tuote, joka on saatu kopolymeroi- 
malla epikloorihydriini ja alifaattinen sekundaarinen amiini, 
jolloin mainitulla tuotteella on seuraava kaava 
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-CH, 



jossa R ja R', jotka voivat olla samoja tai erilaisia, ovat kum- 
pikin vety tai alempi alkyyliryhma, jossa on 1-4 hiiliatomia, 
edullisesti metyyli tai etyyli, ja X on CI", Br", I", HS0 4 ", 
CH 3 S0 4 " tai nitriitti. Edullinen lukukeskimaarainen molekyylipai- 
no taile epikloorihydriinituotteelle on alueella 50.000 - 
300.000. 



Vaihtoehtoisesti kationinen polyelektrolyytti voi olla vesi- 
liukoinen orgaaninen yhdiste, jossa on useita emasryhmia ja j ol- 
la edullisesti on lukukeskimaarainen molekyylipaino ainakin 
10.000 ja edullisesti ei yli 1.000.000. Edullisimmin lukukeski- 
maarainen molekyylipaino on ainakin 50.000. Naita vesiliukoisia 
orgaanisia yhdisteita voidaan kuvailla polyhappamiksi orgaani- 
siksi emaksiksi, ja ne ovat edullisesti vain hiilen, vedyn ja 
typen muodostamia yhdisteita eika niissa ole muita funktionaali- 
sia ryhmia, kuten hydroksi- tai karboksyylihapporyhmia, jotka 
lisaisivat niiden liukoisuutta veteen ja nain nostaisivat toden- 
nakoisyytta, etta ne desorboituisivat savimineraalista vesisus- 
pensioon. Edullisesti orgaaninen yhdiste on polyetyleeni-imiini 
(PEI), jonka lukukeskiraaarainen molekyylipaino on alueella 
50.000 - 1.000.000. Lisaesimerkki vesiliukoisesta orgaanisesta 
yhdisteesta, jota voidaan kayttaa, on polyetyleenidiamiini, joka 
voi olla etyleenidiamiinin kopolymeeri etyleenidihalogenidin tai 
formaldehydin kanssa. 

Kationista polyelektrolyyttia kaytetaan riittava maara tekemaan 
partikkelit kationisiksi. Kokeet ovat osoittaneet, etta partik- 
kelien zeta-potentiaali on normaalisti ainakin +20 mV kasittelyn 
jalkeen, tyypillisesti alueella +30 - +40 mV, eikS tavallisesti 
enempMa kuin +50 - +60 mV. Nama potentiaalit on mitattu kayttaen 
laimennettua (0,02 paino-%) kiintoainesuspensiota kSyttaen tu- 
kielektrolyyttina kaliumkloridia (10* M) "Pen Kem Laser Z"-mitta- 
rilla. 



Kaytetty kationisen polyelektrolyytin painon suhde anionisen 
polyelektrolyytin painoon on edullisesti alueella 2:1 - 20:1, 
edullisemmin alueella 2:1 - 10:1. 

Menetelmassa, jossa keksinnon liete valmistetaan, on tavallises- 
ti asianlaita niin, etta raakapigmentti saadaan suodatinkakkuna , 
jossa on suhteellisen korkea kiintoainepitoisuus . TahSn lisataan 
dispergoiva aine tarkoituksena saada dispergoitu paljon kiinto- 
ainetta sisaltava liete (45-80 paino-% kiintoainetta) , jota sit- 
ten voidaan voimakkaasti sekoittaa. 

Kun pigmentti on tarkoitus dispergoida kayttaen anionisen ja 
kationisen polyelektrolyytin yhdistelmaa, pigmentti sekoitetaan 



anionisen polyelektrolyytin kanssa ennen sekoittamista kationi- 
sen polyelektrolyytin kanssa. Tama nayttaa mahdollistavan juok- 
sevamman suspension saamisen suuremmalla kiintoainekonsentraa- 
tiolla. 



Kun vesisuspensiota on tarkoitus kayttaa paperin pinnoitukseen, 
se voi myos sisaltaa muita tavanomaisia paperinpinnoituskoostu- 
muksen apuaineita, kuten liukenemattomaksi tekevia aineita 
(esim. melamiiniformaldehydihartsia) , liukastusainetta, kuten 
kalsiumstearaattia, ja katalyytin katalysoimaan kationisen la- 
teksin ristisilloittumista, jos kationista lateksia on raukana: 
sopiva tallainen katalyytti on natriumbikarbonaatti. Naiden apu 
aineiden tarvittava maara on tunnettu alan ammattimiehelle. 

Liiman, jota kaytetaan paperipinnoituskoostumusta valmistettaes 
sa, tulisi olla ionitonta tai kationista liimaa. NMma liimat 
eroavat voimakkaasti anionisista liimoista, joita tavallisesti 
kaytetaan paperinpinnoituskoostumuksissa, joissa pigmentti on 
anioninen. Niinpa kationisia kaseiiniliimoja seka kationisia 
tarkkelysliimoja voidaan kSyttaa yhta hyvin kuin kationisia tai 
ionittomia latekseja. Naita kationisia ja ionittomia liimoja on 
helposti ostettavissa. Tietty kationinen tai ioniton liima voi 
olla riippuvainen esimerkiksi kaytettavasta painomenetelmasta, 
esim. offset-litografia vaatii vesiliukoisen liiman. Offset- 
painotekniikassa kaytettavalle paperille liiman maaran tulisi 
edullisesti olla yleensa 7-25 paino-%, perustuen pigmentin pai- 
noon, kun taas syvapainopaperiin liimaa tulisi kayttaa 4-15 
paino-% pigmentin painoon perustuen. Tarvittava liiman tarkka 
maara riippuu liiman ja pinnoitettavana olevan aineen luontees- 
ta, mutta taman voi alan ammattimies helposti maarittaa. 

Pinnoituskoostumus voidaan pinnoittaa arkinosalle kayttaen nor- 
maalia paper inpinnoituskoneistba ja normaaleissa paperinpinnoi- 
tusolosuhteissa. On havaittu, etta paperi, joka on pinnoitettu 
taman keksinnSn mukaisella kationisella koostumuksella, antaa 
suuresti samanlaisia tuloksia kuin no, joita saadaan tavanomai- 
sella anionisella jar jestelmalla. 

Pinnoitettu paperi, joka voidaan valmistaa kayttaen tata keksin- 
toa, on edullista, kun sita kaytetaan "hylkypaperina" tai uudel- 



leenkierratettyna paperina paperinvalmistusprosessissa. Tavalli- 
sesti suuria maaria paperia uudelleenkierratetaan valmistusvai- 
heessa syysta tai toisesta, ja taman keksinnon paperin edut uu- 
delleenkierratyksessa ovat tarkeimpia paperin valmista jalle. 
Tallainen menetelma paperin uudelleenkierrattamiseksi kasittaa 
vaiheen, jossa paperi pienennetaan kuituiseen, uudelleenkierrS- 
tettavSan tilaan ja liitetaan mainittu kuitu paperinvalmistus- 
koostumukseen . 

Tallainen paperinvalmistuskoostumus voi sisaltaa tavanomaista 
paperinvalmistusmassaa, kuten valkaistua sulf iittiselluloosaa, 
ja tyypillisesti hajotettua kuitua ja selluloosaa kaytetaan suh- 
teessa 10:90 - 60:40. 

Paperinvalmistuskoostumukseen sisSltyy myos tayteaine, esimer- 
kiksi kalsiiunkarbonaattitayteaine, seka retentioapuaine . Koska 
rikottu kuitu sisaltaa kalsiumkarbonaatin osuuden pinnoitteesta, 
on mahdollista vahentaa kaytettya kalsiumkarbonaattitayteaineen 
maaraa, jotta tayteaineen kokonaismaaraksi saadaan 5-20 paino-% 
koko paperinvalmistuskoostumuksesta. Lisatyn kuivan hylkypaperin 
(kuitu ja tayteaine) painon tulisi edullisesti olla alueella 
noin 5-30 paino-% kuidusta. 

On havaittu, etta kun kaytetty rikottu kuitu on saatu taman kek- 
sinnon mukaisesta pinnoitetusta paperista, tama mahdollistaa 
sen, etta paperinvalmistuskoostumuksessa kaytetyn retentioapuai- 
neen maaraa voidaan vahentaa. 

Taman keksinnon vesipitoinen liete on mySs erityisen sopivaa 
paperin tayteaineeksi ja viittaus tahan on tehty julkaisussamme 
EP-278602A. 

Tata keksintSa kuvataan nyt seuraavan esimerkin avulla: 
ESIMEKKKI 

Valmistettiin kaksi kalsiumkarbonaattipigmenttia jauhamalla mar- 
morijauhoa pienen hiekkamaaran kanssa. Jauhamisolosuhteissa syn- 
tyi tuotteita, joista voitiin verrata erilaisia jakautuma-aluei- 
ta. Tasta saatiin alia olevassa taulukossa 1 esitetyt sedigrafi- 
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tiedot (annetut prosentit painoprosentte ja) : 



NAYTE A 

0.3% >10um 

75.5% <2um 

44.5% <lura 

20.0% <0.5um 

6.7% <0.25um 



Taulukko 1 



NAYTE B 

0.8% >10uro 

70.2 <2um 
48.0 <lum 
28.5 <0.5um 

14.3 <0.25um 



Pinta-ala (BET N 2 ) 5,0 n^g" 1 



8,6 mV 1 



Molemmat naytteet suodatettiin, jolloin saatiin suodatinkakku, 
jonka kiintoainepitoisuus oli valilia 70-75 %. Tama kakku dis- 
pergoitiin sitten kationisesti kayttaen esikasittelya natrium- 
polyakrylaatilla (molekyylipaino 4000), jonka jalkeen lisattiin 
suuri annos polydadmacia (t.s. poly(diallyylidim e tyyliairanonium- 
kloridi)), jonka molekyylipaino oli 500.000, ja sen jalkeen li- 
sattiin suurempi annos polydadmacia. Kationisen polymeerin pai- 
nosuhde anioniseen pidettiin valilia 3,2 ja 3,5:1. Suspensio 
laimennettiin vedella, kunnes viskositeetti, mitattuna kierros- 
nopeudella 100 rpm kayttaen Brookfieldin viskometria, saavutti 
arvon noin 600 mPa.s, ja suspension kiintoainepitoisuus maari- 
tettiin. 



Taulukko IT: N&YTTEEN A riisoeraninH - u urlnon«nV fella Se knit- 
taialla 

Anion, polyakry- Polydadmac- Kiintoaineen Brookfieldin 

laatin paino-% annos paino-% paino-% viskosit. 

■ mPa.s 



0,11 



0,36 



70,3 



600 
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Taulukk o III; NftYTE B. disperoointi 



Polyakrylaatti- Polydadmac- Kiintoaineen Brookfieldin 

annos paino-% annos paino-% paino-% viskosit. 



mPa.s 



O' 11 0,34 65,0 600 

°' 125 0,44 66,6 660 

°' 135 0,47 66,3 635 

Kuten tama esimerkki osoittaa, jauhettu marmori, jolla on laaja 
kokojakautuma, antaa noin 4 yksikkoa alhaisemman kiintoainepi- 
toisuuden annetulla reologialla, kun se dispergoidaan kationi- 
sesti. 

PATENTTIVAATIMUKSET 

1. Runsaasti kiintoainetta sisaltava vesidispersio kationisesti 
dispergoidusta hiukkasmaisesta epaorgaanisesta aineesta, t u n - 
n e t t u siita, etta hiukkasmaisen epaorgaanisen aineen par- 
tikkelikokojakautuma on sellainen, etta korkeintaan 10 paino- 
%:lla partikkeleista on ekvivalentti pallonhalkaisi ja (esd) pie- 
nempi kuin 0,25 mikronia. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen runsaasti kiintoainetta sisal- 
tava vesidispersio, jossa hiukkasmainen epaorgaaninen aine on 
kalsiumkarbonaatti . 

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen runsaasti kiintoainetta 
sisaltava vesidispersio, jossa hiukkasmaisen epaorgaanisen ai- 
neen spesifinen pinta-ala on alle 7,5 mV 1 mitattuna BET N 2 -mene- 
telmallS. 



